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0.1 Resumen. 
La efectividad de la adsorción superficial en las disoluciones acuosas de las 
mezclas de tensioactivos compuestas por el tensioactivo aniónico dodecilsulfato 
sódico mezclado con el tensioactivo no-iónico nonilfenol oxietilenado, fue estu- 
diada en comparación con el comportamiento de estos tensioactivos por separado. 
Esta adsorción superficial fue caracterizada a partir de los valores de la tensión 
superficial, a 2 5 C  de las concentraciones totales inferiores a la c.rn.c. de dichas 
mezclas, en función de diferentes proporciones de mezcla y de distintas longitudes 
de cadena oxietilenada del tensioactivo no-iónico. Con tales resultados fue 
obtenida en cada mezcla de tensioactivos ensayada, la concentración de su 
exceso superficial total y el promedio de su área molecular en la interfacie líquido1 
aire en su solucibn acuosa, siendo todo ello analizado en función de los indicados 
factores. 
0.2 Summary. SURFACE ADSORTION IN THE MIXTURES OF SODIUM 
DODECYL SULPHATE AND OXYETHYLENATION NONYLPHENOL WlTH DIF- 
FERENT OXYETHYLENATION DEGREES. 
The effectiveness of surface adsorption in an aqueous solution of rnixtures of 
surfactants composed of an anionic surfactant, sodium dodecylsulphate, mixed 
with a nonionic one, polyoxyethylenated nonylphenol, was studied. Their behavior 
was compared separately. This surface adsorption was characterized by the 
values of the surface tension at 25% of the total concentrations below, but near to 
the critica1 micelle concentration (CMC) in the rnixtures rnentioned. These were 
obtained as a function of different proportions of surfactants in the mixture and 
different chain lengths of nonionic polyoxyethylenated surfactant. The total surface 
excess concentrations of the surfactant rnixtures and the average of rnolecular 
area per surfactant species at the aqueous solution/ air interface were calculated. 
Finally, the values were analyzed vs the above pararneters. 
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Granada 1988 y publicadas en el Journal of the Arnencan Oil Chernists' Society 
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0.3 Resume. ADSORPTION SUPERFICIELLE DANS LES MÉLANGES 
DODECYLSULFA TE DE SODIUM/NONYLPHENOL OXYETHYLENE A 
DEGRES D'OXYETHL YLENATION DIFFÉRENTS. 
L' effectivitb de I'adsorption superficlelle dans les solutions aqueuses des 
mélanges de surfactifs composbs par le surfactif anionique dodbcylsulfate de 
sodium mélangb avec le surfactif non-ionique nonylphbnol oxy6thylen6, a bt6 
étudiée en comparaison avec le comportements de ces surfactifs par sbparb. Cette 
adsorption superficielle a Até caractbrisbe A partir des valeurs de la tension 
superficielle, 25*C, des concentracions totales infbrieures A la c.m.c. de ces 
mélanges, en fonction de diffbrents taux de mblange et de diffbrentes longueurs de 
chaine oxyéthylbnée du surfactif non-ionique. Avec ces rbsultats, de chaque 
mélange de surfactifs essayé on a obtenu la concentration de son exces superficie1 
total ainsi que la moyenne de son aire moléculaire dans I'interface liquidelair dans 
sa solution aqueuse, le tout ayant Até analysb en fonction des facteurs indiques. 
La adsorción de los tensioactivos en la interface líquidolaire hasta su 
saturación, referida a la unidad de área correspondiente, es una de las medidas 
útiles de su efectividad en dicha interfacie. Este fenómeno ocurre de forma 
diferente entre un tensioactivo aniónico, como es el dodecilsufato sódico, y un no- 
iónico, como pueda ser el nonilfenol oxietilenado, con diferentes grados de 
oxietilenación, dadas sus diferencias estructurales en relación a los grupos 
hidrófilo e hidrófugo y a su diferente orientación en la interfacie superficial. 
Las mezclas de los citados tensioactivos, en solución acuosa, dan lugar a la 
formación de micelas mixtas, las cuales tienen un comportamiento termodinámico 
no ideal (1,2). Tanto sus concentraciones micerales críticas como el descenso de 
la tensión superficial en el solvente, no pueden ser predichas con exactitud a partir 
de los valores de sus componentes, existiendo escasa teorías que permitan su 
predicción con aproximación (3,4,5,6). Considerando la contribución al estudio 
físico-químico de tales micelas mixtas y de la interacción molecular de los citados 
tensioactivos, que fueron estudiados a partir de las c.m.c. de sus mezclas, por parte 
del autor de este trabajo en otros anteriores (7,8), resulta necesario completar 
aquellos trabajos obteniendo la influencia de tales mezclas en su respectiva 
adsorción en la interfacie superficial hasta alcanzar su saturación. 
Para conseguir el citado objetivo, en el presente trabajo se estudió el 
comportamiento de la adsorción superficial en la interfacie líquidolaire de las 
mezclas de dodecilsulfato sódico y nonilfenol oxietilenado. Para ello fue caracteri- 
zada tal adsorción mediante la variación de la tensión superficial a concentraciones 
inferiores a la concentración micelar crítica, en función de la proporción de mezcla 
y de la longitud de cadena oxietilenada del tensioactivo no-iónico con 5, 10, 15, 20 
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y 30 moles de O. E. A partir de estos datos se calculó. en cada proporción de 
mezcla, la concentración de exceso superficial y el promedio de área molecular en 
la interfacie líquido1 aire con el objeto de comparar su comportamiento con el de 
los componentes tensioactivos por separado en función de los parámetros 
indicados. 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
2.1 Materiales 
El tensioactivo anibnico utilizado fue el dodecilsulfato sódico, reactivo puro 
análisis suministrado por Merck, con una pureza superior al 99OlO, segun fue 
constatado con el correspondiente análisis del contenido en materia activa 
aniónica (9). 
Los tensioactivos no-iónicos empleados fueron el nonilfenol oxietilenado con 
5, 10, 15, 20 y 30 moles de óxido de etileno, suministrados por Marchon 
(Barcelona). Sus características analíticas fueron indicadas en una publicacibn 
anterior (7). 
El agua con la que efectuaron las disoluciones de tensioactivos fue con- 
venientemente bidestilada en presencia de permanganato potásico, con lo que 
resultó con una tensión superficial de 72,09 mNm-' a 2SQC. 
2. 2 Aparatos 
Para la determinación de las tensiones superficiales se utilizó un tensiómetro 
automático marca Lauda con un registra gráfico de la tensión y control digital de 
la temperatura, habiéndose termostatizado convenientemente la solución a medir 
con una variación de 1 0, 1%. (10). 
2. 3 Determinación de la tensión superflclal 
La tensión superficial fue medida por el método de Wilhelmy (1 1) empleando 
una placa de platino con un perímetro total de 4 cm. 
Las soluciones de tensioactivo fueron medidas en el equilibrio a partir de las 
24 horas de preparación de la mezcla, obtenida ésta a partir de las correspon- 
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dientes soluciones de los componentes. Se efectuaron un mínimo de 10 deter- 
minaciones cada 4 minutos, y se comprob6 la constancia de la tensión superficial 
con el tiempo en cada disolución que fue medida. 
Las determinaciones de las tensiones superficiales se realizaron a 25%. 
2.4 Mezclas de tensloactlvos 
Las mezclas de los tensioactivos indicados se efectuaron en las relaciones 
de tensioactivo aniónico: no-iónico siguientes: 1:O ; 0,98:0,02 ; 0,95:0,05 ; 
0,90:0,10 ; 075:0,25 ; 0,6:0,4 (solamente se preparó para las mezclas con 
nonilfenol de 20 y 30 m.0.E.) ; 0,5:0,5 ; 0,4:0,6 ; 0,25:0,25; 0,1:0,9 ; 0:l. 
3. RESULTADOS Y DlSCUSlON 
Los tensioactivos presentan una adsorción selectiva de sus moléculas y10 
iones en las interfacies, tal como ocurre en el caso de la interfacie Iíquidolaire. 
Cuando se encuentran en una concentración por encima de una determinada que 
se denomina concentración micelar crítica (c.m.c.), forman las moléculas de los 
mismos, en el seno de su disolución, agregados moleculares y10 iónicos denomi- 
nados micelas. Este valor de la c.m.c. constituye un punto de división entre las con- 
centraciones inferiores constituidas por el tensioactivo en forma de monómetro y 
las concentraciones superiores que son las que están formadas por soluciones 
coloidales. La representación gráfica de la tensión superficial en función del 
logaritmo de la concentración de tensioactivo (solo o mezclado con otros), nos 
presenta un cambio brusco en su pendiente justo en la indicada c.m.c. Para 
concentraciones por debajo a esta c.m.c. pero cercanas a ella, la pendiente de tal 
gráfica es esencialmente constante, lo cual nos indica que la concentración de 
superficie ha llegado a un valor máximo y constante. En este rango de concentra- 
ciones, la interfacie se considera saturada de tensioactivo y, su tensión superficial 
sin embargo, desciende hasta que se alcanza el valor de la tensión superficial 
correspondiente a la c.m.c. Este efecto que se obtiene en la práctica, fue explicado 
por Van Woorst Vader (12). indicando que esto era debido al aumento de la 
actividad del tensioactivo existente en el seno de la disoluci6n, ya que la interfacie 
se considera saturada. 
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MAS recientemente, Schott (13) ha relacionado este fenómeno con la elevada 
densidad de empaquetado de las moléculas en la monocapa saturada, que es 
capaz de provocar en la misma, elevadas variaciones de la tensión superficial al 
variar ligeramente la concentración de la solución. 
El anterior fenómeno práctico se puede apreciar en la representación gráfica 
de los resultados obtenidos de la tensión superficial en función del logaritmo de la 
concentración total de los tensioactivos ensayados en las diferentes proporciones 
utilizadas de dodecilsulfato sódico con el nonilfenol oxietilenado con 5, 10, 15, 20 
y 30m. O.E. que son mostradas respectivamente en las figuras 1, 2, 3, 4 y 5, 
incluyéndose en las mismas los tensioactivos por separado. Por tanto, en todas 
estas gráficas, para cada mezcla de tensioactivos que se ensayó se obtuvo el 
correspondiente tramo recto por debajo de la c.m.c., entre la tensión superficial y 
el logaritmo de la concentración, característico de los tensioactivos, tal como se ha 
mencionado, lo cual permitió estudiar la adsorción superficial en cada caso. 
Fig. 1 .- Variación de la tensión superficial, a la temperatura de 25%, en función del 
logaritmo de la concentración total de los tensioactivos de C,, H, OSO, NA / 
CgH , C, H, (OC, HJ,OH con diferentes proporciones de mezcla y de estos ten- 
sioactivos por separado. 
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Fig. 2.- Variación de la tensión superficial, a la temperatura de 25% en función del 
logaritmo de la concentración total de los tensioactivos de C, H, OSO Na/ CgH,, 
C, H, (OC,HJ , OH con diferentes proporciones de mexcla y de estos tensioac- 
tivos por separado. 
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Fig. 3.- Variación de la tensión superficial, a la temperatura de 2SQC, en función del 
logaritmo de la concentración total de los tensioactivos de C,H,OSO,Na/ 
CgHlgC,H, (OC,HJ,, OH con diferentes proporciones de mezcla y de estos 
tensioactivos por separado. 
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Fig.4.- Variación de la tensión superficial, a la temperatura de 25%, en función del 
logaritmo de la concentración total de los tensioactivos de Cl,H,,OSO,Na/ 
CgHlgC6H4(OC~J ,O OH con diferentes proporciones de mezcla y de estos ten- 
sioactivos por separado. 
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Fig. 5.- Variación de la tensión superficial, a la temperatura de 2!jQC, en función del 
logaritmo de la concentración total de los tensioactivos de Cl,H, OSO,Na/C, H, 
C, H, (OC, HJ , OH con diferentes proporciones de mezcla y de estos tensioac- 
tivos por separado. 
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3.1. lnfluencla de la relacldn molar y de la longltud de cadena oxletllenada 
del tensloactlvo no-ldnlco en la concentracldn de exceso superflclal. 
A partir de los resultados indicados en las anteriores figuras 1, 2, 3, 4 y 5 fue 
calculada la cantidad de tensioactivo adsorbida por unidad de área de superficie, 
para cada una de las diferentes proporciones de tensioactivo aniónico con no- 
iónico, mediante la aplicación de la ecuación de Gibbs en la forma siguiente: 
La ecuación de Gibbs (1 4) aplicada a una mezcla de tensioactivos en solución 
acuosa, considerando un coeficiente de activitad constante, (tanto para los 
tensioactivos como para el solvente) puede ser escrita en la forma siguiente: 
donde d y = El cambio de la tensión superficial (o interfacial) de la so- 
lución 
T i  = El exceso superficial de cada componente de la mezcla 
en la interfacie Iíquido/aire 
C = La concentración molar de cada componente 
En este caso de mezclas de tensioactivos compuestas por uno no-iónico (n) 
y otro aniónico (n) y otro aniónico (Na + D-), se tendrá 
Z !'id ln C i  = I '  d l n  Cn + :' Cí ln CNa+ + r  d l n C D - ( 2 )  
11 ' Na+ D - 
'n 
= Ct "1 ( 3 )  
- ( 1 - , i  ) .  CNa+ = CD-  Ct ( 4 1  
donde C, = Concentración molar del tensioactivo no-iónico 
Ct  = Concentración total de la mezcla 
a = Fracción molar del tensioactivo no-iónico en la 
mezcla 
C ,+ Y, = Concentración del catión y del anión respecti- 
vamente del tensioactivo aniónico (1 :1) 
Para a constante, se tendrá d In C, + = d In C,= d In C, = d In C, , y 
considerando la fracción molar del tensioactivo no-iónico en la micela mixta (X), 
que fue deducida para cada una de las mezclas ensayadas en otro trabajo anterior 
de F. J. Carrián (7), entonces 
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rn rNa+ , 1 -  Y I' t , la concentración de exceso superficial para 
el tensioactivo no-iónico, para el catión y el anión del tensioactivo aniónico y.para 
el total de la mezcla, respectivamente. 
Teniendo en cuenta las consideraciones indicadas y sustituyendo (5) y (6) en 
la ecuación (2), queda 
Sustituyendo en la ecuación de Gibbs citada (l), la anterior expresión (7), se 
tiene, que para este sistema, esta ecuación adopta la forma siguiente: 
Para el cálculo de la concentración de exceso superficial mediante esta 
ecuación anterior (8) de Gibbs aplicada a este sistema, se han considerando los 
valores de "X" que se exponen en la Tabla 1, los cuales fueron deducidos de otro 
trabajo anterior de F.J. Carrión (7), como fracción molar del tensioactivo no-iónico 
en la micela mixta y que son empleados en este cálculo como la fracción molar del 
tensioactivo no-iónico en la monocapa superficial de la mezcla, de forma similar a 
lo realizado por M.J. Rosen y colab. en otro sistema de mezcla de tensioactivos. 
(15) 
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TABLA 1 
Valores de "X", fracción molar del tensioactivo no-iónico en la monocapa superficial 
de la mezcla: 
C9H19C6H4 (OC,HJ, OH1 C, H, OSO, Na (7). 
"n" longitud cadena oxietilenada (m.0.E.) 
Los resultados de la concentración de exceso superficial obtenidos para cada 
mezcla en función de la fracción molar del tensioactivo no-iónico y de la longitud 
de cadena oxietilenada se muestran en la Tabla 2, los cuales se han obtenido 
mediante la ecuación (8) de Gibbs indicada anteriormente. 
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TABLA 2 
Concentraciones de exceso superficial de las mezclas de C,H,C,H, (OC,HJ, 
OH/C,H,OSO,Na a la temperatura de 25%. 
L1 
"n" longitud de cadena oxietilenada(mo1 O.E.) ( no-iónico) 
5 10 15 2 0  30 
En los resutados de la concentración de exceso superficial de la Tabla 2, se 
aprecia que el tensioactivo aniónico (dodecilsulfato sódico) por separado presenta 
un valor superior al que se tiene en los tensioactivos no-iónicos solos (nonilfenol 
oxietilenados) y a los valores que se presentan en las mezclas de ambos que son 
similares a estos (no-iónicos). Si se tiene en cuenta que esta concentración de 
exceso superficial determina la extensión de la adsorción de tensioactivo en la 
superficie acuosa, se deduce que la rnolécula del tensioactivo aniónico adopta una 
forma más perpendicular a la superficie acuosa que el tensioactivo no-iónico, que 
se presenta más extendido sobre tal superficie. Esta extensión de la mol6cula en 
la interfacie superficial, cuando se trata del tensioactivo no-iónico viene condi- 
cionada por la naturaleza y longitud del grupo hidrofilico hidratado (cadena 
oxietilenada). Por tal motivo, un aumento de la longitud en la cadena oxietilenada 
del nonilfenol en la mezcla provoca un decrecimiento en la concentración de 
exceso superficial. 
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Cabe indicar que solamente una pequeña cantidad de tensioactivo no-iónico 
en la mezcla, tal como es la que se ha ensayado con la menor a (no-iónico)=0,02, 
ya provoca un descenso de la concentración de exceso superficial del tensioactivo 
aniónico. alcanzlindose valores similares a los del tensioactivo no-iónico por 
separado. Estos valores, se han mantenido del mismo orden de magnitud que los 
del tensioactivo no-iónico al aumentar la proporción del mismo en la mezcla, en 
todas las longitudes de cadena oxietilenada ensayadas del mismo. Este fenómeno 
puede ser debido a que las cadenas oxietilenadas del tensioactivo no-iónico 
rodean al grupo polar del tensioactivo aniónico y reducen su fuerza electrostática 
repulsiva, lo que beneficia la asociación de las cadenas hidrofóbicas del tensioac- 
tivo aniónico, produciendose fácilmente agregaciones moleculares en la mo- 
nocapa superficial y perdiéndose la disposición perpendicualr de las mismas en la 
saturación superficial de la superficie. 
3.2 Influencia de la relacldn molar y de la longitud de cadena oxletllenada 
del tensloactlvo no-l6nlco en elpromedio de hrea de la mol6cula de tensloac- 
tlvo en la lnterfacle superflclal. 
A partir de los resultados de la concentración de exceso superficial de cada 
mezcla de tensioactivos (Tabla2), se calculó el promedio del área de la molécula 
de tensioactivo en la interfacie líquido1 aire (A,,,) en nm2, mediante la relación 
siguiente: 
siendo, N = Numero de Avogadro 
r, = Concentración de exceso superficial (moles. m") 
Los resultados obtenidos del promedio de área por molécula de tensioactivo 
en función de la fracción molar del tensioactivo no-iónico en la mezcla y de la 
longitud de cadena oxietilenada, se exponen en la Tabla 3. 
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TABLA 3 
Promedio de área por mol~cula en la interfacie superficial de las mezclas de 
C9HlgC,H, (OC2HJn OH/Cl2H,OSO3Na a la temperatura de 25%. 
a 
( no-iónico) "n" longitud de cadena oxietilenada (moles de O.E.  
Area 
0 , 4 9 0  
0 , 6 5 2  
0 , 6 7 2  
0 , 6 3 7  
0 , 6 4 9  
De los resultados obtenidos del promedio de área por molécula de tensioac- 
tivo en la interfacie superficial (Tabla 3) cabe indicar que los tensioactivos no- 
iónicos por separado han dado valores superiores al tensioactivo aniónico. Con 
respecto a sus mezclas, el promedio de área por molécula de tensioactivo aumenta 
al aumentar la longitud de cadena oxietilenada del tensioactivo no-iónico en todas 
las mezclas de tensioactivos ensayadas, así como también para los tensioactivos 
no-iónicos por separado. Este efecto es debido a que la cadena oxietilenada tiene 
forma de espiral y está inmersa en la soluci&n acuosa, por tanto su seción 
transversal aumenta con el número de unidades de óxido de etileno en la cadena 
(16, 17). 
Cabe señalar con referencia a la proporción de tensioactivo no-iónico en la 
mezcla (Tabla 3), que solamente pequeñas cantidades del mismo, como es la 
fracción molar del tensioactivo no-iónico de 0,02, ya se obtiene un aumento del 
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promedio del área por mol6cula del tensioactivo aniónico, hacihdolo en general 
similar al valor que presenta el mismo tensioactivo no-iónico por separado, 
independientemente de la longitud de cadena oxietilenada. Se aprecia en la citada 
Tabla 3 que un aumento de la proporción de tensioactivo no-iónico en la mezcla 
no provoca variaciones importantes del promedio de área por mol6cula, perma- 
neciendo por tanto similares al promedio de área del tensioactivo no-iónico por 
separado correspondiente. 
4. CONCLUSIONES 
Tras efectuar el estudio de la adsoción superficial, a 25% de la mezcla de 
dodecilsulfato sódico y nonilfenol oxietilenado con diferentes grados de 
oxietilenación, cabe indicar lo siguiente: 
4.1 Se obtuvo una linealidad para el rango de concentraciones inferiores a la 
c.m.c. con la variación entre la tensión superficial en función del logaritmo de la 
concentración para todas las mezclas ensayadas de tensioactivo aniónico. 
4.2 La concentración de exceso superficial del tensioactivo aniónico fue superior 
a la del tensioactivo no-iónico oxietilenado, debido a que éste presenta un grupo 
hidrofilico hidratado en la superficie, que produce un decrecimiento del exceso 
superficial al aumentar la longitud de cadena oxietilenada. 
4.3 Pequeña cantidad de tensioactivo no-iónico en la mezcla, a(no-iónico) =0,02, 
provocó un descenso de la concentración de exceso superficial del tensioactivo 
aniónico, alcanzándose valores similares a los del no-iónico por separado. Al 
aumentar la proporción de no-iónico en la mezcla no varió la concentración de 
exceso superficial en todas las longitudes de cadena oxietilenada ensayadas del 
mismo. Esta oxietilenación, rodeó al grupo polar del aniónico y redujo su fuerza 
electrostática repulsiva, lo que benefició la asociación de la cadena hidrofóbica del 
tensioactivo aniónico. 
4.4 El promedio de área por molécula del tensioactivo en la interfacie superficial 
en los tensioactivos no-iónicos fue superior al tensioactivo no-iónico. Dicho 
promedio de área en las mezclas de dichos tensioactivos aumentó al aumentar la 
longitud de cadena oxietilenada del tensioactivo no-iónico, lo cual se asoció a su 
forma de espiral inmersa en la solución acuosa. 
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4.5 Pequeñas cantidades del tensioactivo no-iónico, a (no-iónico) = 0,02, 
mezclado con el aniónico produjeron un aumento del promedio del área por 
molécula del mismo. Al aumentar la proporción de tensioactivo no-iónico en la 
mezcla no varió dicho promedio de área por mol6cula, en todas las longitudes de 
cadena oxietilenada del mismo. 
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